This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
Please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



! 



i 



^ 10/088089 

JCfUtc'd PCT/PTO 2 1 MAR 2002 



DOCKET NO: 219924 US 

IN THE UNITED STATES PATENT AND TRADEMARK OFFICE 

IN RE APPLICATION OF: Laurent JORET, et al. 
SERIAL NO.: NEW U.S. PCT APPLICATION 
FILED: HEREWITH 

INTERNATIONAL APPLICATION NO.: PCT/FR00/03209 
INTERNATIONAL FILING DATE: November 17, 2000 

FOR: TRANSPARENT SUBSTRATE COMPRISING AN ANTIREFLECTION COATING 

REQUEST FOR PRIORITY UNDER 35 U.S.C. 119 
AND THE INTERNATIONAL CONVENTION 

Assistant Commissioner for Patents 
Washington, D.C. 20231 

Sir: 

In the matter of the above-identified application for patent, notice is hereby given that 
the applicant claims as priority: 

COUNTRY APPLICATION NO DAY/MONTH/YEAR 

France 99 14423 17 November 1999 

Certified copies of the corresponding Convention application(s) were submitted to the 
International Bureau in PCT Application No. PCT/FR00/03209. 



Respectfully submitted, 

OBLON, SPIVAK, McCLELLAND, 

MAIER & NEUSTADT, P.C. 




22850 



(703) 413-3000 

Fax No. (703)413-2220 

(OSMMN 1/97) 




Marvin J. Spivak 
Attorney of Record 
Registration No. 24,913 
Surinder Sachar 
Registration No. 34,423 



THIS RAGE BLANK 



(USPTO) 



REPUELIQUE FRANCA 



PCI/FR 0 0/ 0 3 2 0 




INSTITUT 
NATIONAL DE 
LA PROPRIETE 
I NDUSTR IELLE 



BREVET D'INVEN T I (.) IN 




CERTIFICAT D'UTILITE - CERTIFICAT D'ADDITION 




COPIE OFFICIELLE 



Le Directeur general de I'lnstitut national de la propriete 
industrielle certifie que le document ci-annexe est la copie 
certifiee conforme d'une demande de titre de propriete 
industrielle deposee a I'lnstitut. 



Fait a Paris, le 



4XDEC.-2000 



DOCUMENT DE 
PRIORITE 

PRESENTE OU TRANSMIS 
CONFORMEMENTALAREGLE 

!7.1.a)OUb) 



Pour le Directeur general de I'lnstitut 
national de la propriete industrielle 
Le Chef du Departement des brevets 




Martine PLANCHE 



I NSTITUT 
NATIONAL DE 
LA PROPRIETE 
INDUSTRIELLE 



SIEGE 

26 bis. rue de Saint Petersbourg 
75800 PARIS cedex 08 
Telephone : 01 53 04 53 04 
Telecopie : 01 42 93 59 30 
http://www.inpi.fr 



DB 267161000 



ETABL1SSE ME NT PUBLIC NATIONAL CREE PAR LA LOI N° 51-444 DU 19 AVRIL 1951 



0) 



utomi 01 



IMPOST*! ILL* 

26 bis, rue cfe Saint Petersbourg 
75800 Paris Cedex 08 

Telephone : 01 53 04 53 04 Telecopie : 01 42 94 86 54 



Reserve a I'lNPI \ 



0BREVE^INVENTION 

CERTIFICAT D'UTILITE 

Code de la propriete irrtellectueile - Uvre VI 

REQUcTE EN D&JVRANCE 1/2 

Cet im prime est a remplir lisiblement a t'encre noire 



N° 11354*01 



DB 540 W /260899 



REMISE DES PIECES 

DATE 17 NOV 1099 

UEU 75 IN PI PARIS - - — 

N° D'ENREGISTREMENT 

NATIONAL ATTRIBU* PAR UINPI 991 442 3 

DATE OE DtPfJT ATTRIBUTE * 

par l'inpi 1 7 MOV, -1999 



Vos references pour ce dossier 

(facultatif) VR2 1999063 FR 



■ NOM ET ADRESSE DU DEMANDEUR OU DU MANDATAIRE 
A QUI LA CORRESPONDANCE DOIT ETRE ADRESSEE 

"rENOUS CHAN-Veronique et/ou AUPETTT Muriel 

SAINT-GOBAIN RECHERCHE 
39, Quai Lucien Lefranc 
F-93300 AUBERVILLIERS 
FRANCE 



C nfirmation d'un depot par telecopie I I N° attribue par I'lNPI a la telecopie 



NATURE DE LA DEMANDE 



Cochez Tune des 4 cases suivantes 



Demande de brevet 



Demande de certificat d'utilite 



□ 



Demande divisionnaire 

Demande de brevet initiate 
ou demande de certificat d'utilite' initiate 



□ 

N° 



Date 
Date 



L_ /_ 
l_ /_ 



Transformation d'une demande de 
brevet europeen Demande de brevet initiate 



□ 
N° 



Date |_ L 



| TITRE DE L' INVENTION (200 « 

SUBSTRAT TRANSPARENT COMPORT ANT UN REVETEMENT ANTTREFLET 



DECLARATION DE PRIORITY 
Oil REQUrTE DU BENEFICE DE 
LA DATE DE D£p6T D'UNE 
DEMANDE ANTERIEURE FRANQAISE 



Pays ou organisation 
Date I L I— 



Pays ou organisation 
Date I L I— 



Pays ou organisation 

Date I / / I 



N° 



N° 



| | S'il y a d'autres priorites, cochez la case et utilise* l'imprime oSuiten 



DEMANDEUR 



| | S'il y a d'autres demandeurs, cochez la case et utilisez l'imprime aSuften 



Nom ou denomination sociale 



SAINT-GOBAIN VTTRAGE 



Prenoms 



Forme juridique 



Soci€t£ Anonyme 



N° SIREN 



1 



Code APE-NAF 



Adresse 



Rue 



18, avenue d* Alsace 



Code postal et viile 



92400 ICOURBEVOIE 



Pays 



FRANCE 



Nationality 



FRANCAISE 



N° de telephone (facultatif) 



01 47 62 34 00 



N° de telecopie (facultatif) 



01 47 62 34 43 



Adresse electronique (facultatif) 



IIVPI 



:vft 



BREVET D'lNVENTION 
CERTIFICAT D'UTILITE 

REQUITE EN DEUVRANCE 2/2 




REMISE DES PIECES 

DATE -|7 NOV 1 999 

ueu 75 |NPI PARIS 

N° D 'EN REGISTREM EMT — ^ 

NATIONAL ATTRIBUE PAR L'INPI 99144^0 I 


DB 540W/260899 


V s r 'fer nces pour ce dossier : 

(facultatij) 


VR2 1999063 FR 


■ MANDATAIRE 




Nom 


RENOUS CHAN V6ronique et/ou AUPETTT Muriel 


Prenom 




Cabinet ou Societe 


SAINT-GOB AIN RECHERCHE 

! 


N °de pouvoir permanent et/ou 
de lien contractuel 




Adresse 


Rue 




Code postal et ville 


Iatjbervilliers 


N° de telephone (facultatij) 


01 48 39 59 64 


N° de telecopie (facultatij) 


01 48 34 66 96 


Adresse electronique (facultatij) 




■ INVEMTEUR (S) 




Les inventeurs sont les demandeurs 


□ Oui 

"x]Non Dans ce cas fournir une designation d'inventeur(s) separee 


■ RAPPORT DE RECHERCHE 


Unique ment pour une demande de brevet (y compris division et transformati n) 


Etablissement immediat 
ou etablissement differe 


s 
□ 


Paiement echelonne de la redevance 


Paiement en trois versements, uniquement pour les personnes physiques J 

□Oui 
[Z]Non 


■ REDUCTION DU TAUX 
DES REDEVANCES 


Uniquement pour les personnes physiques 

DRequise pour la premiere fois pour cette invention (joindreun avis de non-imposition) 

CDRequise anterieurement a ce depot (joindre une copie de la decision d'admission 
pour cette invention ou indiquersa reference J : 




Si vous avez utilise Pimprime aSuites, 
indiquez le nombre de pages jointes 






■ SIGNATURE DU DEMAND EUR 
OU DU MANDATAIRE 
(Nom et qualrte du signataire) 

Muriel AUPETTT < ^^9^^^ 


VISA DE LA PREFECTURE 
OU DE L'INPI 

J7h 



La loi n°78-17 du 6 janvier 1978 relative a Pinformatique, aux fichiers et aux libertes s'applique aux reponses faites a ce formulaire. 
Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de I'lNPl. 




BD#/ET D'l^ENTION 

CERTIFICAT DUTILITE 

tode de la propriete intellectuelle - Uvre VI 



N° 11235*02 



INDUSTXBLLI 

DtPARTEMENT DES BREVETS 

26 bis, me de Saint Petersbourg 
75800 Paris Cedex 08 



DESIGNATION D'INVENTEUR{S) Page N° .1 ./ .Z . 

(Si le demandeur n'est pas I'inventeur ou I'unique inventeur) 



Vos references pour ce dossier 

(facultatif) 


VR2 1999063 FR 


N° D'ENREGISTREMENT NATIONAL 


99/14423 



TITRE DE ^INVENTION (200 caracteres ou espaces maximum) 

SUBSTRAT TRANSPARENT COMPORT ANT UN REVETEMENT ANTIREFLET 



— d.E(S) DEMANDEUR(S) : 



SAINT-GOB AIN VITRAGE 

18, avenue d' Alsace 
F-92400 COURBE VOIE 
FRANCE 


DESIGNE(NT) EN TANT QU'INVENTEUR(S) : (Indiquez en haul a droite «Page N° 1/1» S'll y a plus de trois inventeurs, 
utilis z un formulaire identique et num£rotez chaque page en indiquant le nombre total de pages). 


Norn 


JORET 


Prenoms 


Laurent 


Adresse 


Rue 


92, rue de Lourmel 


Code postal et vtlle 


75015 1 PARIS - FRANCE 


Societe d'appartenance (facultatif) 




Mom 


DURANDEAU 


frrenoms 


Anne , 


Adresse 


Rue 


85, rue Legendre 


Code postal et ville 


75017 | PARIS - FRANCE 


Societe d'apparte 


nance (facultatif) 




Nom 


HUHN 


Prenoms 


Norbert 


Adresse 


Rue 


Grenzstrasse 27 


Code postal et ville 


52134 |HERZOGENRATH - ALLEMAGNE 


Societe d'appartenance (facultatif) 




DATE ET SIGNATURE(S) 
DU (DES) DEMANDEUR(S) 
OU DU MANDATAIRE 
(Nom ^t cuialite dusignataire) 

Ren6 MULLER / 
Pouvoir n° 422-5/Si006 





La I i n°78-17 du 6 janvier 1978 relative a I'informatique, aux fichiers et aux liberies s'applique aux reponses faites £ ce formulaire. 
Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant auprfcs de I'lNPL 



I1SPI 



RATIONAL DK 
LA MOFAIBT1 
IMOUSTRIILLI 



BREVET D'INVENTION 
CERTIFICAT DUTILITE 

Code de la propriete intellectuelle - Livre VI 



N° 11235-02 



DGPARTEMENT DES BREVETS 

26 bis, rue de Saint Petersbourg 
75800 Paris Cedex 08 



DESIGNATION D'INVENTEUR(S) Page N° .2 . / X . 

(Si le demandeur n'est pas I'inventeur ou Tunique inventeur) 



V s references pour ce dossier 

(facultatif) 


VR2 1999063 FR 


N° D'ENREGISTREMENT NATIONAL 


99/14423 


TITRE DE L INVENTION (20O caracteres ou espaces maximum; 

SUBSTRAT TRANSPARENT COMPORT ANT UN REVETEMENT ANTIREFLET 


LE(S) DEMANDEUR(S) : ™ 0 

SAINT-GOB AIN VITRAGE 
18, avenue d* Alsace 
F-92400 COURBEVOIE 
FRANCE 


DESIGNE(NT) EN TANT QU'INVENTEUR(S) : (Indlquez en haut a droite «Page N° 1/U S'iI y a plus de trois inv nteurs, 
utilisez un formulaire identique et numerotez chaque page en indiquant le nombre total de pages). 


Norn 


STAHLSCHMIDT 


Prenoms 


Olaf 


Adresse 


Rue 


Kruppstrasse 6 


Code postal et ville 


52072 I AACHEN - ALLEMAGNE 


Societe d'appartei 


lance (facultatif) 




Norn 


BILLERT , 


Prenoms 


Ulrich - ' 


Adresse 


Rue 


Schervierstrasse 32 


Code postal et ville 


52066 | AACHEN - ALLEMAGNE 


Societe d'apparte 


nance (facultatif) 




Norn 




Prenoms 




Adresse 


Rue 




Code postal et ville 


1 


Societe d'apparte 


nance (facultatif) 




DATE ET SIGNATURE(S) 
DU (DES) DEMANDEUR(S) 
OU DU MANDATAIRE 

^{Nom^^u^^du signataire) 

Pouvoir n° 422-5/S-006 





L3 101 n /O-l/ UU O janviei 13/0 iciauvc a i iiiiuiiiibu H m S , ,.w...w ~- — - 

Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de I'INPI. 



SUBSTRAT TRANSPARENT COMPORTANT 
UN REVETEMENT ANTIREFLET 



10 - 




15 L'invention concerne un substrat transparent, notamment en 

verre, destine a etre incorpore dans un vitrage et muni, sur au moins 
une de ses faces, d'un revetement antireflet. 

Un revetement antireflet est usuellement constitue d'un 
empilement de couches minces interferentielles, en general une 

20 alternance de couches a base de materiau dielectrique a forts et faibles 
indices de refraction. Depose sur un substrat transparent, un tel 

r^ejtement a pour fonction d'en diminuer sa reflexion lumineuse, done 

d'en augmenter sa transmission lumineuse. Un substrat ainsi revetu 
voit done son ratio lumiere transmise/lumiere reflechie augmenter, ce 

25 qui ameliore la visibility des objets places derriere lui. Lorsqu'on 
cherche a atteindre un effet antireflet maximal, il est alors preferable de 
munir les deux faces du substrat de ce type de revetement. 

II y a beaucoup d'applications a ce type de produit : il peut servir 
de vitrage dans le batiment, par exemple en tant que presentoir de 

30 magasin et verre bombe architectural, afin de mieux distinguer ce qui 
se trouve dans la vitrine, meme quand l'eclairage interieur est faible par 
rapport a Teclairage exterieur. II peut aussi servir de verre de comptoir. 



Une application dans l'equipement des vehicules a egalement ete 
envisagee, notamment pour les voitures, les trains. Conferer un effet 
antireflet a un parebrise est particulierement avantageux a plusieurs 
titres : on peut accroitre la transmission lumineuse dans l'habitacle, 
: donc augmenter le confort visuel des passagers. Cela permet aussi de 
supprimer les reflexions parasites genant le conducteur, en particulier 
la reflexion du tableau de bord. 

Des exemples de revetements antireflets sont decrits dans les 

brevets EP 0 728 712_et WQ97/43224. 

Cependant, que Ton parle de presentoir, de verre de comptoir, de 
presentoir ou de parebrise ril s'agit de vitrages qui, contrairement a des 
.vitrages classiques de facade de batiment par exemple, se trouvent, une" 
fois montes, en position non necessairement verticale. Les parebrise 
sont usuellement inclines a 60° environ, les vitrines, comptoirs sont 
souvent bombes, avec des angles d'observation variables. 

Or, la plupart des revetements antireflets mis au point a ce jour 
ont ete optimises pour minimiser la reflexion lumineuse a incidence 
normale, sans prendre en compte l'aspect optique du vitrage vu de 
facon oblique. II est ainsi connu qu'a incidence normale, on peut 
obtenir des valeurs de reflexion lumineuse Rl tres faibles avec des 
empilements a quatre couches avec une alternance couche a haut 
indice / couche a bas indice / couche a haut indice / couche a bas 
indice. Les couches a haut indice sont generalement en Ti02 qui 
presente effectivement un indice tres eleve, d'environ 2,45 et les 
couches a bas indice sont le plus souvent en Si0 2 . Les epaisseurs 
optiques des couches (le produit de leur epaisseur geometrique par leur 
indice de refraction) s'expriment successivement de la facon suivante : 
(el + e2) < X/4 - e3 > X/2 - e4 = X/4, avec X la longueur d'onde 
moyennee dans le domaine du visible autour de 500 nm et el a e4 les 
epaisseurs des quatre couches deposees successivement sur le 
substrat. IL peut s'agir aussi d'un empilement a trois couches. Dans ce 
cas, il est preferable que les epaisseurs optiques e'l, e*2 et e'3 des 



couches dans l'ordre de leurs depots sur le substrat respectent les 

conditions suivantes : X/ 4 - X/2 - 

L'aspect en reflexion, notamment l'intensite de la 

reflexionlumineuse, n'est cependant pas satisfaisant des que Ton 
5 J s'eloigne un peu d'une vision perpendiculaire au vitrage. 
Des-etudes-ont--ete-faites_pour__ prendre_en_compte untangle de 

vision oblique, mais n'ont pas donne non plus pleinement satisfaction : 

on peut par exemple citer le brevet EP-0 515 847 qui propose un 

empilement deux couches du type Ti02+Si02/Si02 ou a trois couches 
10 du type Ti02+Si02/Ti02/Si0 2 deposees par sol-gel, mais qui n'est pas 

assez performant. 

HLz 'Ir?" Lln^riHon a^albrs^pouF but" de" remedier aux "iriconvenients ci ~ 
dessus, en cherchant a mettre au point un revetement antireflet qui 
puisse abaisser le niveau de reflexion lumineuse d'un substrat 

15 transparent du type yerre dans une plage elargie d'angles d'incidence, et 
plus particulierement selon une incidence oblique allant de 50 a 70° 
d'inclinaison par rapport a la verticale, et ceci sans compromettre la 
faisabilite economique et/ou industrielle de sa fabrication. 
Subsidiairement, l'invention a pour but la mise au point d'un tel 

20 revetement qui soit en outre apte a subir des traitements thermiques, 
ceci notamment dans le cas ou le substrat porteur est en verre qui, 
dans son application finale, doit etre recuit, bombe ou trempe. 

L'invention a tout d f abord pour objet un substrat transparent, 
notamment verrier, comportant sur au moins une de ses faces un 

25 revetement antireflet de couches minces en materiau dielectrique 
d'indices de refraction alternativement forts et faibles, notamment a 
effet antireflet a incidence oblique, et se definissant de la fagon 
suivante. II comporte successivement : 

^ une premiere couche 1 a haut indice, d'indice de refraction ni 
30 compris entre 1,8 et 2,2 et d'epaisseur geometrique ei comprise entre 5 
et 50 nm, 



une seconde couche 2 a bas indice, d'indice de refraction 112 compris 
entre 1,35 et 1,65, d'epaisseur geometrique e2 comprise entre 5 et 50 
nm, 

une troisieme couche 3 a haut indice, d'indice de refraction m 
5 compris entre 1,8 et 2,2, d'epaisseur geometrique e3 comprise entre 70 
et 120 nm, 

^ une quatrieme couche 4 a bas indice, d'indice de refraction n4 
compris entre 1,35 et 1,65, d'epaisseur geometrique e4 d'au moins 80 
nm. 

10 Au sens de l'invention, on comprend par "couche" soit une couche 

unique, soit une superposition de couches ou chacune d'elles respecte 
l'indice de refraction indique et ou la somme de leurs epaisseurs 
geometriques reste egalement la valeur indiquee pour la couche en 
question. 

15 Au sens de l'invention, les couches sont en materiau dielectrique, 

notamment du type oxyde ou nitrure comme cela sera detaille 
ulterieurement. On n'exclut cependant pas qu'au moins l'une d'entre 
elles soit modifiee de fagon a etre au moins un peu conductrice, par 
exemple en dopant un oxyde metallique, ceci par exemple pour conferer 

20 a l'empilement antireflet egalement une fonction anti-statique. 

L'invention s'interesse preferentiellement aux substrats verriers, 
mais^s'applique aussi aux substrats transparents a base de polymere, 
par exemple en polycarbonate. 

L'invention porte done sur un empilement antireflet de type a 

25 quatre couches. C'est un bon compromis, car le nombre de couches est 
suffisamment important pour que leur interaction interferentielle 
permettre d'atteindre un effet antireflet important. Cependant, ce 
nombre reste suffisamment raisonnable pour qu'on puisse fabriquer le 
produit a grande echelle, sur ligne industrielle, sur des substrats de 

30 grande taille. 

Les criteres d'epaisseur et d'indice de refraction retenus dans 
l'invention permettent d'obtenir un effet antireflet a large bande de 
basse reflexion lumineuse, et ceci meme a des angles d'incidence eleves 



comme 50 jusqu'a 70°, ce qui est exceptionnel (cela n'empeche pas, 
bien sur, les empilements antireflets de l'invention d'abaisser egalement 
la reflexion lumineuse a incidence normale) . 

La selection de ces criteres a ete delicate, car les inventeurs ont 
pris en compte la faisabilite industrielle du produit ainsi que l'aspect en 
reflexion lumineuse a deux niveaux : a la fois en voulant minimiser la 
valeur de reflexion lumineuse Rl a incidence oblique en elle-meme, mais 
aussi en voulant obtenir pour cette reflexion lumineuse oblique une 
colorimetrie satisfaisante, c'est-a-dire une couleur en reflexion dont la 
"teinte et l'intensite etaient acceptables sur le plan esthetique. 

Les inventeurs y sont parvenus, avec notamment l'abaissement 
d'au moins 3 ou 4% de la valeur de Rl entre 50 et 70° (selon l'llluminant 
Des, et preferentiellement l'obtention de valeurs de a* et b* dans le 
systeme de colorimetrie (L, a*, b*) negatives pour cette meme reflexion 
lumineuse. Cela se traduit par une diminution significative des reflets et 
une couleur dans les bleu-verts en reflexion qui est actuellement jugee 
esthetique dans de nombreuses applications, notamment dans 
l'industrie automobile. 

Les deux caracteristiques peut-etre les plus marquantes de 
l'invention sont les suivantes : 

^- d'une part, par rapport a un empilement antireflet a quatre couches 
standard, l'epaisseur de la derniere couche, a bas indice, a ete 
significativement augmentee : son epaisseur preferee est superieure a 
la valeur de V 4 utilisee habituellement, 

^ d'autre part, il a ete decouvert que contrairement au choix fait 
habituellement pour les couches a haut indice, il n'etait pas necessaire 
et il etait meme desavantageux, de choisir des materiaux a indice tres 
eleve comme le Ti0 2 . II s'est avere qu'il etait plus judicieux au contraire 
d'utiliser pour ces couches des materiaux d'indice de refraction plus 
modere, notamment d'au plus 2,2. Cela va ainsi a l'encontre de 
l'enseignement connu sur les empilements antireflet en general. 

Les inventeurs ont ainsi exploite le fait qu'a incidence oblique, le 
spectre de basse reflexion s'elargissait, et que Ton pouvait ainsi se 



permettre d'utiliser les materiaux dont l'indice est autour de 2, comme 
l'oxyde d'etain Sn02 ou le nitrure de silicium Si3N4. Par rapport au T1O2 
notamment, ces materiaux presentent l'avantage d'avoir des vitesses de 
depot bien plus elevees quand on utilise la technique de depot dite de 
5 pulverisation cathodique. Dans cette gamme moderee d'indices, on a 
egalement un choix plus important de materiaux pouvant etre deposes 
par pulverisation cathodique, ce qui offre plus de souplesse dans la 
fabrication industrielle et plus de possibilites pour ajouter des 
fonctionnalites supplementaires a l'empilement comme cela sera detaille 
10 ci-dessous. 

Ces materiaux a indice "modere" offrent aussi plus de souplesse 
sur le plan strictement optique : il a ete decouvert qu'ils permettaient 
d'ajuster plus fmement le "couple" de valeurs definissant le plus 
justement la reflexion lumineuse (cote couche) du substrat, a savoir 
15 d'une part la valeur de reflexion lumineuse Rl et d'autre part les valeurs 
de a* et b* lui correspondant a incidence oblique (comme cela ressortira 
des exemples detailles par la suite, il est en effet possible de privilegier 
davantage Tune ou l'autre de ces deux valeurs selon 1'objectif ou 
l f application vises). 

20 lis permettent egalement de rendre l'empilement globalement 

moins sensible optiquement, notamment sur le plan colorimetrique, aux 
variations d'epaisseur des couches dans l'empilement ainsi qu'aux 
variations dans les angles d'incidence avec lesquels les verres sont 
observes. 

25 Sont donnees ci-apres les gammes preferees des epaisseurs 

geometriques et des indices des quatre couches de l'empilement selon 
l'invention : 

^ pour la premiere et/ou la troisieme couche, celles a haut indice : 

^ m et/ou n3 sont avantageusement compris entre 1,85 et 2,15, 
30 notamment entre 1,90 et 2,10, 

^ ei est avantageusement compris entre 5 et 50 nm, notamment 

entre 10 et 30 nm ou entre 15 et 25 nm, 
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^ e3 est avantageusement inferieur ou egal a 120ou a 110 nm et 
est notamment d'au moins 75 nm, 

^ la deuxieme et/ou la quatrieme couche, celles a bas indice : 

^ n2 et/ou ri4 sont avantageusement compris entre 1,35 (ou 1,40) 

5 et 1,55, . _ . 

^ e2 est avantageusement compris entre 5 et 50 nm, et est 
notamment inferieur ou egal a 35ou a 30 nm, en etant notamment 
compris entre 10 et 35 nm, 

^ e4 est avantageusement superieur ou egal a 90 ou 80 nm, et 

10 —est notamment inferieur ou egal a 120 ou 110 nm. 

Selon une variante de l'invention, on peut remplacer la premiere 
couche 1 a. haut indice et la seconde couQhej2 a bas indice par une 
couche unique 5 a indice de refraction dit "intermediaire" es, 
notamment compris entre 1,65 et 1,80 et ayant de preference une 

15 epaisseur optique e. op t.5 comprise entre 50 et 140 nm (de preference 85 
a 120 nm). Dans les empilements anti-reflets conventionnels a trois 
couches, optimises pour une vision perpendiculaire, cette epaisseur est 
plutot au-dessus de 120 nm.Cette couche a indice intermediaire a un 
effet optique similaire a celui d*une sequence couche a haut indice / 

20 couche a bas indice quand il s'agit de la premiere sequence, des deux 
couches les plus proches du substrat porteur de l'empilement. Elle 
presente 1'avantage de diminuer le nombre global de couches de 
Tempilement. Elle est de preference a base d'un melange entre d'une 
part de l'o^de de silicium, et d'autre part au moins un oxyde 

25 metallique choisi parmi l'oxyde detain, l'oxyde de zinc, 1'oxyde de titane. 
Elle peut aussi etre a base d'oxynitrure ou ox/carbure de silicium et/ou 
a base d'oxynitrure d 1 aluminium. 

Les materiaux les plus appropries pour constituer la premiere 
et/ou la troisieme couche, celles a haut indice, sont a base d'oxydefs) 

30 metallique(s) choisi(s) parmi Toxyde de zinc ZnO, l'oxyde d'etain Sn02, 
Yoxyde de zirconium Zr02. Us peuvent aussi etre a base de nitrure(s) 
choisi(s) parmi le nitrure de silicium Si3N 4 et/ou le nitrure d'aluminium 
A1N. 



-8- 

Utiliser une couche en nitrure pour l'une ou l'autre des couches a 
haul indice, notamment la troisieme au moins, permet d'ajouter une 
fonctionnalite a l'empilement, a savoir une capacite a mieux supporter 
les traitements thermiques sans alteration notable de ses proprietes 
optiques. Or, c'est une fonctionnalite "qui est importante pour les 
vitrages du type parebrise, comptoir de magasin, car il s'agit de vitrage 
devant subir des traitements thermiques a haute temperature, du type 
bombage, trempe, recuit, operation de feuilletage, ou les verres doivent 
etre chauffes a au moins 120°C (feuilletage) jusqu'a 500 a 700°C 
(bombage, trempe). Jl „devient alors decisif de pouvoir deposer les 
couches minces avant .,le traitement thermique sans. que -cela pose de 
probleme (deposer des couches sur un -verre bombe est delicat et 
couteux, il est beaucoup plus simple sur le plan industriel de faire les 
depots avant tout traitement thermique). 

On peut ainsi avoir une seule configuration d'empilement 
antireflet que le verre porteur soit ou non destine a subir un traitement 
thermique. 

Meme s'il n'est pas destine a etre chauffe, il reste interessant 
d'utiliser au moins une couche en nitrure, car elle ameliore la durabilite 
mecanique et chimique de Tempilement dans son ensemble. 

Selon un mode de realisation particulier, la premiere et/ou la 
troisieme couche, celles a haut indice, peuvent en fait etre constitutes 
de plusieurs couches a haut indice superposees. II peut tout 
particulierement s'agir d'un bicouche du type Sn02/Si3N4 ou 
Si3N4/Sn02. L'avantage en est le suivant : le Si3N 4 tend a se deposer un 
peu moins facilement, un peu plus lentement qu'un oxyde metallique 
classique comme Sn02, ZnO ou Zr02 par pulverisation cathodique 
reactive. Pour la troisieme couche notamment, qui est la plus epaisse et 
la plus importante pour proteger l'empilement des deteriorations 
eventuelles resultant d'un traitement thermique, il peut etre interessant 
de dedoubler la couche de fagon a mettre juste l'epaisseur suffisante de 
Si3N4 pour obtenir l'effet de protection vis-a-vis des traitements 



thermiques voulus, et a "completer" optiquement la couche par du S11O2 
ou du ZnO. 

Les materiaux les plus appropries pour constituer la seconde 
et/ou la quatrieme couche, celles a bas indice, sont a base d'oxyde de 
silicium, d'oxynitrure ~et/ou d'oxycarbure de silicium ou encore a base 
d'un oxyde mixte de-silicium-et-d'aluminium. Un tel oxyde mixte tend a 
avoir une meilleure durability notamment chimique, que du Si02 pur 
(Un exemple en est donne dans le brevet EP- 791 562). On peut ajuster 
la proportion respective des deux oxydes pour obtenir 1* amelioration de 
durabilite escomptee" sans trop augmenter l'indice de refraction de la 
couche. 

Le verre choisi pour le substrat revetu de I'empileirient selon 

l'invention ou pour les autres substrats qui lui sont associes pour 
former un vitrage, peut etre particulier, par exemple extra-clair du type 
"Diamant", ou clair du type "Planilux" ou teinte du type "Parsol", trois 
produits commercialises par Saint-Gobain Vitrage, ou encore etre de 
type "TSA" ou "TSA ++" comme decrit dans le brevet EP 616 883. IL peut 
aussi s'agir de verres eventuellement teintes comme decrit dans les 
brevets WO 94/ 14716; WO 96/00194, EP 0 644 164 ou WO 96/28394. 
II peut etre flltrant vis-a-vis de rayonnements du type ultraviolet. 

Le ou les substrats peuvent avoir subi des traitements 
thermiques, que Tempilement antireflet selon l'invention est a meme de 
supporter, comme un recuit, une trempe, un bombage ou meme un 
pliage, c'est-a-dire un bombage avec un tres petit rayon de courbure 
(application pour les vitrines, comptoirs de magasins en particulier), 
tout particulierement quand au moins la troisieme couche de 
rempilement a haut indice contient du nitrure de silicium ou 
d'aluminium. Cela signifie que de tels traitements thermiques 
n'affectent pas ou quasiment pas la durabilite mecanique et chimique 
de l'empilement, et n'entrainent pas (ou tres peu) de modifications de 
ses proprietes optiques. 

L'invention a egalement pour objet les vitrages incorporant les 
substrats munis de rempilement de couches defini plus haut. Le vitrage 
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en question peut etre "monolithique" c'est-a-dire compose du seul 
substrat revetu de l'empilement de couches sur une de ses faces. Sa 
face opposee peut etre depourvue de tout revetement antireflet, en etant 
nue ou recouverte d'un revetement ayant une autre fonctionnalite. II 
5 peut s'agir d'un revetement a fonction anti-solaire (utilisant par exemple 
une- ou plusieurs- couches d'argent- entourees de couches en 
dielectrique, ou des couches en nitrures comme TiN ou ZrN ou en 
oxydes metalliques ou en acier ou en alliage Ni-Cr), a fonction bas- 
emissive (par exemple en oxyde de metal dope comme Sn02:F ou oxyde 

10 d'indium dope a 1'etain ITO ou une ou plusieurs couches d'argent), a 
fonction- an ti-.statique-'(oxyde -metallique -dope ou sous-stoechiometrique 
en oxygene), couche chauffante (oxyde metallique dope, Cu, -Ag par 
exemple) ou reseau de flls chauffants (fils de cuivre ou bandes 
serigraphiees a partir de pate a Targent conductrice) , anti-buee ( a 

15 l'aide d'une couche hydrophile), anti-pluie (a l'aide d'une couche 
hydrophobe, par exemple a base de polymere fluore), anti-salissures 
(revetement photocatalytique comprenant du Ti02 au moins 
partiellement cristallise sous forme anatase) . 

Ladite face opposee peut aussi etre munie d'un empilement 

20 antireflet, pour maximiser l'effet antireflet recherche. Dans ce cas, soit il 
s'agit egalement d'un empilement antireflet repondant aux criteres de la 
presente invention, soit il s'agit d'un autre type B de revetement 
antireflet. 

Un vitrage particulierement interessant incorporant un substrat 
25 revetu selon l'invention a une structure feuilletee, qui associe deux 
substrats verriers a l'aide d'une ou plusieurs feuilles en materiau 
thermoplastique comme le polyvinylbutyral PVB.. Dans ce cas, Tun des 
deux substrats est muni, en face externe (opposee a l'assemblage du 
verre avec la feuille thermoplastique), de 1' empilement (A) antireflet 
30 selon l'invention. L'autre verre, en face externe egalement, pouvant 
comme precedemment, etre nu, revetu de couches ayant une autre 
fonctionnalite, revetu du meme d'empilement (A) antireflet ou d'un autre 
type (B) d'empilement antireflet, ou encore d'un revetement ayant une 



autre fonctionnalite comme dans le cas precedent (cet autre revetement 
peut aussi etre dispose non pas sur une face opposee a l'assemblage, 
mais sur une des faces de l'un des substrats rigides qui se trouve 
tournee du cote de la feuille thermoplastique d' assemblage). On peut 
ainsi munir le vitrage feuillete d'un reseau de fils chauffants, d'une 
couche chauffante ou d'un revetement anti-solaire a l"'interieur" du 
feuillete, amors qu' on disposera en "exterieur" une couche anti- 
salissures, hydrophile ou hydrophobe. 

On peut avoir une configuration du type : 
revetement (A) antireflet/verre/PVB/verre/revetement antireflet (A) ou (B) 
Cette" configuration, hotamment avec les deux substrats bombes 
et/ou ~ tr^pesV~permet" robtention d'un vitrage automobile, et _ 
notamment d'un parebrise tires avantageux : en efiet, les normes 
imposent dans les automobiles des parebrise a haute transmission 
lumineuse, d'au moins 75% en incidence normale selon les standards 
europeens. Grace a 1' incorporation de revetements antireflets dans une 
structure feuilletee de parebrise usuelle, la transmission lumineuse du 
vitrage s'en trouve augmentee, par exemple d'au moins 6%, ce qui est 
avantageux car cela permet d'apporter plus de lumiere dans l'habitacle 
du vehicule assurant plus de confort et de securite. Dans une autre 
utilisation, la baisse de reflexion lumineuse peut servir a abaisser la 
transmission energetique tout en etant encore aux normes en terme de 
transmission lumineuse On peut ainsi augmenter l'effet anti-solaire du 
parebrise, par exemple par absorption des substrats en verre en 
utilisant des subtrats verriers davantage teintes. Concretement, on peut 
ainsi faire passer la valeur de reflexion lumineuse d'un parebrise 
feuillete standard de 13.6% a moins de 6.5 %, tout en abaissant sa 
transmission energetique d'au moins 7% par exemple en la faisant 
passer de 48.5 a 41.5 %, avec une transmission lumineuse constante 
de 75%. 

Choisir un autre revetement antireflet de type (B) pour l'autre face 
du vitrage (qu'il soit monolithique ou feuillete) peut repondre a 
differents objectifs. II peut etre souhaitable que le second revetement 
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soit encore plus simple a fabriquer et qu'il possede done un nombre 
inferieur de couches. II peut aussi etre interessant de differencier le 
niveau de durability requis pour les deux revetements selon leur degre 
d'exposition a des agressions mecaniques ou chimiques. Ainsi, pour un 

~ 5 — -vitrage- equipant~un vehicule, il peut etre judicieux d'equiper la face 
exterieure du vitrage d'un revetement plus durable, meme s'il est 
optiquement moins performant, que la face interieure dirigee vers 
Thabitacle (il suffit de penser par exemple a l'agression rnecanique 
repetee de s balais d'ess uie- glace pour les pa rebrise). 

10 L'invention " cornprend aussi les_ vitrages_munis de l'empilement 

anti-reflets de l'invention et qui sont des vitrages multiples, e'est-a-dire 
utilisant au moins deux substrats separes par une lame de gaz 
intermediate (double ou triple vitrage). La encore, les autres faces du 
vitrages peuvent etre egalement traitees anti-reflets ou presenter une 

15 autre fonctionnalite. 

A noter que cette autre fonctionnalite peut aussi consister a 
disposer sur une meme face rempilement anti-reflets et 1' empilement 
ayant une autre fonctionnalite (par exemple en surmontant l'anti-reflets 
d'une tres fine couche der evetement anti-salissures.) 

20 Une plus grande durabilite peut etre obtenue en diminuant le 

nombre de couches, voire en en gardant qu'une seule, pour minimiser 
les contraintes internes dans rempilement et les risques de 
delamination, et/ou en adaptant le procede de depot des couches. II est 
connu que des depots a chaud, utilisant les techniques de pyrolyse par 

25 exemple, permettent d'obtenir des couches plus adherentes, plus 
solides que des depots a froid, par exemple par pulverisation 
cathodique. 

Ce revetement antireflet de type B peut etre choisi parmi Tun des 
revetements suivants : 
30 ^ une seule couche a bas indice, d'indice de refraction inferieur a 1,60 
ou 1,50, notamment de l'ordre de 1,35 a 1,48. II s'agit de preference 
d'une couche de Si02 d'epaisseur comprise entre 80 et 120 nm, que Ton 
peut deposer par sol-gel, CVD, decharge couronne ou pulverisation, 
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une seule couche encore, rnais dont l'indice de refraction varie dans 
son epaisseur pour en ameliorer les performances. II peut notamment 
s'agir d'une couche a base d'oxynitrure de silicium SiO x N y , avec x et y 
variant dans son epaisseur, ou a base d'oxyde mixte de silicium et de 
5 titane Si z Tii- 2 C>2, avec z variant dans l'epaisseur de la couche. Ce type de 
revetement peut etre depose par CVD plasriia et est detaille dans le 
brevet FR98/ 16118 du 21 decembre 1998, 

^ un empilement a deux couches comprenant successivement une 
couche a haut indice d'au moins 1,8 (notamment en oxyde d'etain 
10 SnOs, de zinc Zn6, de zirconium ZrC>2, de titane" fi02, en nitrure de 
Silicium" Si 3 N4 et/ou d'aluminium AlN),"puis une couche a bas indice 
"inferieur "a "1,65"/ notamment en~ oxyde, oxynitrure ou oxycarbure de 
silicium, 

^ un empilement a trois couches, comportant successivement une 

15 couche d'indice moyen entre 1,65 et 1,80, du type oxycarbure ou 
oxynitrure de silicium et/ou d'aluminium, une couche d'indice egal ou 
superieur a 1,9 comme Sn0 2 , ZnO, Zr0 2 , Si 3 N4, Ti02, et a nouveau une 
couche a bas indice inferieur a 1,65 en Si02 ou oxyde mixte de silicium 
et d'aluminium (eventuellement fluore selon le brevet EP- 791 562 

20 precite) comme peuvent Tetre toutes les autres couches en oxyde mixte 
Si, Al mentionnees plus haut). 

L'invention a egalement pour objet le procede de fabrication des 
substrats verriers a revetement antireflet (A) selon l'invention. Un 
procede consiste a deposer l'ensemble des couches, successivement les 

25 unes apres les autres, par une technique sous vide, notamment par 
pulverisation cathodique assistee par champ magnetique ou par 
decharge couronne. Ainsi, on peut deposer les couches d'oxyde par 
pulverisation reactive du metal en question en presence d'oxygene et les 
couches en nitrure en presence d'azote. Pour faire du Si02 ou du SbNi, 

30 on peut partir d'une cible en silicium que Ton dope legerement avec un 
metal comme 1' aluminium pour la rendre suffisamment conductrice. 

Pour l'eventuel revetement antireflet B d'un autre type, plusieurs 
techniques de depot sont possibles, celles impliquant un traitement 
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thermique ou celles se faisant a froid, notamment la technique sol-gel, 
les techniques de pyrolyse en phase pulverulente, solide ou gazeuse, 
cette derniere etant egalement designee sous le terme de CVD (Chemical 
Vapor Deposition). La CVD peut etre assistee par plasma. On peut aussi 
5 utiliser les techniques sous vide du type pulverisation cathodique. 

Le revetement antireflet A peut aussi etre depose a chaud. De 
preference, le revetement A est depose par pulverisation cathodique et le 
revetement B par pyrolyse du type CVD. II est egalement possible, 
comme le preconise le brevet W097/43224 precite, qu'une partie des 

10 couches de Tun ou l'autre des empilements soit deposee par une 
technique de depot a chaud du type CVD, le reste de l'empilement etant 
depose a froid par pulverisation cathodique. 

L'invention a egalement pour objet les applications de ces 
vitrages, dont la plupart ont deja ete evoques : vitrine, presentoir, 

15 comptoir de magasin, vitrages pour le batiment, vitrage pour tout 
vehicule terrestre, aerien ou marin, notamment parebrise de vehicule, 
lunette arriere, toit auto, vitre laterale, ecran anti-eblouissement, pour 
tout dispositif d'affichage comme les ecrans d'ordinateur, la television, 
tout mobilier verrier, tout verre decoratif. Ces vitrages peuvent etre 

20 bombes/trempes apres depot des couches. 

Les details et caracteristiques avantageuses de l'invention vont 
maintenant ressortir des exemples suivants non limitatifs, a Taide des 
figures : 

□ figure 1 : un substrat muni d'un empilement antireflet A a 
25 quatre couches selon l'invention, 

□ figure 2 : un vitrage monolithique muni de deux empilements 
antireflets (A, A) ou (A, B), 

O figure 3 : un vitrage feuillete muni de deux empilements 
antireflets (A, A) ou (A, B). 
30 La figure 1, tres schematique, represente en coupe un verre 6 

surmonte d'un empilement antireflet (A) a quatre couches. 
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La figure 2, tres schematique egalement, represente en coupe un 
vitrage monolithique, avec un verre (6) muni sur chacune de ses faces 
d'un empilement antireflet. 

La figure 3 represente en coupe un vitrage feuillete, dont chacune 
des" faces exterieures est'traitee antireflet. 

Les exemples l-a-10 suivants sont des resultats de modelisation, 
les exemples 11 a 14 ont ete effectivement realises. Tous les exemples 
la 13 concernent des empilements anti-reflets a quatre couches, 
l'exemple 14 concernant un revetement anti-reflets a trois couches. Les 
couches" ont touted ete deposees de facbn cohvehtionnelle par 
pulverisation cathodique assisteeTpar champ magnetique et reactive, en 
atmosphere-dxydarite a partir de cible de Si ou de metal p6u? r faire des 
couches en Si02 ou en oxyde metallique, a partir de cible de Si ou de 
metal en atmosphere nitrurante pour faire des nitures, et dans une 
atmosphere mixte oxydante/ nitrurante pour faire les oxynitrures. Les 
cibles en Si peuvent contenir un autre metal en faible quantite, 
notamment Zr, Al, notamment afin de les rendre plus conductrices. 

EXEMPLES 1 a 10 

Pour les exemples 2-4 et 7 a lObis, l'empilement antireflet utilise 
est le suivant : 
(6) : Verre 

(1) : Sn02 indice nl = 2 

(2) : Si02 indice n2 = 1,46 

(3) : Sn02 (ou Si3N4) indice n3 = 2 

(4) : Si02 indice n4 = 1,46 

Pour les exemples comparatifs 5-6, l'empilement antireflet utilise 
est le suivant : 



(6): 


Verre 




(1): 


Sn0 2 


indice 2 


(2) 


: Si0 2 


indice 1,46 


(3) 


: Ti0 2 


indice 2,40 


(4) 


: SiQ 2 


indice 1,46 
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les exemples 1 a 7 concernent un vitrage monolithique, les 
exemples 8 a 10 bis un vitrage feuillete. 
Exemple 1 (comparatif) 

II s'agit du verre 6 de la figure 1, mais sans aucun revetement. Le 
-verre- -est un— verre- -e-lair- silico-sodo-calcique -de 2 mm d'epaisseur, 
commercialise sous le nom de Planilux par Saint-Gobain Vitrage. 
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Exemple 2 

II -s'agit-du verre 6 de la figure 1 muni sur une seule face de 

l'empilement antireflet. 

_ ^Le — tableau — ci=dessous — resume -—l'mdice — m et l'epaisseur 

geometrique ei en nanometre s_de chacune des couches : 



EXEMPLE 2 


COUCHE (1) 


COUCHE (2) 


COUCHE (3) 


COUCHE (4) 


ni 


2,0 


1,46 


2,0 


1,46 


ei 


15 nm 


35 nm 


90 nm 


105 nm 



15 



20 



Cet exemple a pour but de minimiser au maximum la valeur de Rl 
du verre 6 (du cote revetu) a incidence 60°. 
Exemple 3 

C'est la meme configuration de vitrage que Texemple 2, mais en 
ayant pour but a la fois d ! abaisser la valeur de Rl du cote ou se 
trouvent les couches et d'obtenir une couleur dans les bleu-verts (a* et 
b* negatifs) en reflexion, toujours a incidence 60°. Les epaisseurs ont 
ete ajustees differemment : 



EXEMPLE 3 


COUCHE (1) 


COUCHE (2) 


COUCHE (3) 


COUCHE (4) 


ni 


2,0 


1,46 


2,0 


1,46 


ei 


19 nm 


17 nm 


100 nm 


95 nm 



25 



Exemple 4 

Nous sommes toujours dans la configuration des exemples 2 et 3. 
Ici, on privilegie Tobtention d'un compromis le meilleur possible entre 
l'abaissement maximal de la Rl a incidence oblique (60°) et 
Tabaissement de la Rl a incidence normale (0°) : 
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EXEMPLE 4 


COUCHE (1) 


COUCHE (2) 


COUCHE (3) 


COUCnb [*¥) 


ni 


2,0 


1,46 


2,0 


1,46 


ei 


20 nm 


35 nm 


80 nm 


105 nm 



Exemple 5 comparatif 

Cet exempteutilise une couche 3 (fi6 2 ) d'indice significativement 
plus eleve que celui preconise dans l'invention. L'epaisseur optique de 
cette couche 3 est choisie identique a celle de la couche 3 de l'exemple 
2. 



EXEMPLE 5 


COUCHE (1) 


COUCHE (2) 


COUCHE (3) 


COUCHE (4) 


ni 


2,0 


1,46 


2,40 


1,46 


ei 


"' "15 nm 


35 nm 


75 nm 


105 nm 



Exemple 6 comparatif 

Cet exemple reprend la meme sequence de couches que l'exemple 
5 comparatif, en ayant pour objectif de minimiser la valeur de Rl cote 
couches a incidence oblique (60°). 



EXEMPLE 6 


COUCHE (1) 


COUCHE (2) 


COUCHE (3) 


COUCHE (4) 


ni 


2,0 


1,46 


2,40 


1,46 


ei 


25 nm 


35 nm 


1 10 nm 


105 nm 



Exemple 7 

Cet exemple a la configuration de la figure 2, a savoir un verre (6) 
revetu sur ses deux faces du meme empilement antireflet A. Le verre (6) 
est toujours du verre clair Planilux de 2 mm d'epaisseur. 

L'objectif est ici d'obtenir un bon compromis entre un 
abaissement de la R L et l'obtention d'une couleur esthetique en 



reflexion, ceci a 60°. 



EXEMPLE 7 


COUCHE (1) 


COUCHE (2) 


COUCHE (3) 


COUCHE (4) 


ni 


2,0 


1,46 


2,0 


1,46 




19 nm 


17 nm 


100 nm 


95 nm 
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Exemple 8 cornparatif 

C'est un vitrage feuillete comme represente a la figure 3, mais 
sans aucun revetement antireflet. 
Sa structure est la suivante : 
5 ^ verre 6 : -verre teinte dans la masse dans les verts, reference sous le 
terme TSA3+ par „Saint-Gobain Vitrage, de caracteristiques decrites 
dans le brevet EP 0 644 164 (composition tres similaire a celle decrite 
dans le dernier exemple dudit brevet, mais avec un taux de fer total 
exprime sous forme de Fe203 qui n'est que de 0.92% en poids) , et de 
10 2,1 mm d'epaisseur, 

-^-feuille 7-: feui-lle en-PVB-de 0,7 mm, . - 
^ verre 6* : verre clair Planilux de 1,6 mm d'epaisseur - - 

Exemple 9 

C'est le vitrage feuillete selon la figure 3, avec la structure decrite 
15 dans 1'exemple 8 cornparatif, et, en face 4 (conventionnellement, les 
faces des verres constituant les vitrages sont numerotees par ordre 
croissant de Texterieur vers l'interieur de l'habitacle, batiment dans 
lequeUe vitrage va etre monte), un seul empilement antireflet selon 
Tinvention, dont les caracteristiques sont donnees ci-dessous : 1'objectif 
20 vise est ici le meilleur compromis entre l'abaissement de Rl et 
l'obtention d f une couleur satisfaisante en reflexion "cote couches" a 
incidence oblique (60°) : 



EXEMPLE 9 


COUCHE (1) 


COUCHE (2) 


COUCHE (3) 


COUCHE (4) 


ni 


2,0 


1,46 


2,0 


1,46 


ei 


19 nm 


17 nm 


100 nm 


95 nm 



Exemple 9 bis 

25 C'est le meme vitrage qu'a 1'exemple 9, a Texception pres qulci le 

verre 6 est plus epais et fait 3,3 mm d'epaisseur, pour obtenir un effet 
de filtre vis-a^vis du rayonnement solaire plus important. 
Exemple 10 

II s'agit de la structure feuilletee selon la figure 3 et 1'exemple 8, 
30 avec en face 4 Tempilement A selon 1'exemple 9 et en face 1 un 
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revetement antirellet 3 different de A et qui consiste en une couche en 
SiOxNy dont l'indice de refraction decroit dans son epaisseur 
conformement a l'enseignement du brevet FR98/16118 precite, que l'on 
peut deposer par CVD plasma. Son epaisseur est de 260 nm environ. 

5 Exem ple 10 bis 

C'est le meme vitrage qu'a l'exemple 9, a l'exception pres qu'ici le 
verre 6 est plus epais et fait 4.00 mm, pour obtenir un effet de filtre vis- 
a-vis du rayonnement solaire plus important. 

EXEMPLES 11 a 13 

10 Ces exemples ont ete effectivement realises, tous sur des verres 6 

clair de type Planilux de 2 mm d'epaisseur pour les exemples 1 1 et 12 et 
4 mm pour l'exemple 13. 
Exemple 11 

Le verre, conformement a la figure 1, a ete revetu sur une de ses 
15 faces seulement de l'empilement antireflet selon l'invention suivant : 
Verre (« / SnQ 2 <« / SiQ 2 ™ / SnQ 2 0) / SiQ 2 W 



EXEMPLE 11 


COUCHE (1) 


COUCHE (2) 


COUCHE (3) 


COUCHE (4) 




« 2.05 


« 1,46 


« 2.05 


« 1,46 


ei 


19 nm 


17 nm 


lOO nm 


95 nm 



Les couches en Si02 contiennent en fait environ 10% en poids 
d'oxyde d'aluminium, afm de lexir conferer une meilleure durabilite, 
notamment chimique. 



20 Le but de cet exemple est l'abaissement de la Rl a 60° et 

l'obtention de valeurs de a* et b* en reflexion negatives, et, en valeurs 
absolues, peu elevees en reflexion oblique (toujours cote couches). 
Exemple 12 

Par rapport a l'exemple 11, on a substitue les deux couches de 
25 Sn02 par deux couches de Si3N4. 

On a done la sequence : 

Verre < 6 > / Si3N 4 W / SiQ 2 ™ / Si 3 N 4 < 3 ) / Si0 2 < 4 ' 
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EXEMPLE 12 


COUCHE (1) 


COUCHE (2) 


COUCHE (3) 


COUCHE (4) 


rii 


« 2.08 


« 1,46 


« 2.08 


« 1,46 


ei 


19 nm 


17 nm 


100 nm 


95 nm 


Les coucl 


les en Si02 contiennent egalement environ 10% en poids 



d'oxyde d' aluminium. 

La substitution du Sn02 par du Si3N4 permet de rendre 
l'empilement bombable/trempable. Cela signifie, au sens de l'invention, 
5 que quand le substrat revetu subit un traitement thermique de ce type, 
ses proprietes—optiques re stent— quasiment— inchangees — De— maniere 
quantitative, on__peut _es timer qu'il n'y a pas de changement optique 
significatif en reflexion quand la valeur de AE = (AL* 2 + Aa* 2 +.Ab* a )V& 
mesurant les variations de L*, a* et b* avant et apres traitement 
10 thermique reste inferieure a 2,5 ou, mieux, inferieure a 2. 
Exemple 13 

Le vitrage selon cet exemple est traite sur ses deux faces. II est 
muni a la fois en faces 1 et 2 du meme empilement, celui utilise a 
l'exemple 11 (alternativement, Tune et/ou l'autre des couches en Sn02 
15 peut etre remplace par du Si3N4). 

Le tableau ci-dessous regroupe pour tous les exemples du present 
brevet les valeurs photometriques suivantes : 

^ Rl (60°) : la reflexion lumineuse "cote couches" a 60° par rapport a la 
normale au vitrage, selon Tilluminant D65, en %, 
20 ^ a*(60°), b*(60°) : les valeurs colorimetriques de la Rl (60°), sans 
unite, 

^ Rl (0°) : la reflexion lumineuse "cote couches" a incidence normale, 
en %, 

^ a*(0°), b*(0°) : les valeurs colorimetriques de la Rl a incidence 
25 normale, sans unite, 

^ Tl (0°) : la transmission lumineuse selon rilluminant D65, en %. 
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EXEMPLE 


Rl (60°) 


a* (60°) 


b* (60') 




a* (0°) 


b* (O") 




1 


15,4 


-0,3 


-0,3 


8,0 


-0,2 


-0,5 


90,8 


2 


11,8 


2,2 


-4,5 


5,8 


3,5 


-19,3 


92,9 


3 


12,1 


-1,0 


-1,9 


5,3 


-2,2 


-2,6 


93,5 


4 


11,9 


1,8 


-1,9 


5,0 


9,8 


-23,5 


93,8 


5 


13,8 


5,4 


-4,3 


9,1 


1,2 


-17,3 


89,7 


6 


11,8 


2,1 


-4,8 


6,2 


-5,6 


-6,6 


92,5 


7 


7,9 


-2,9 


-6,3 


2,5 


-7,0 


-7,0 


96,3 


8 


13,7 


-2,9 


0,4 


7,2 


-2,8 


0,0 


78,7 


9 


10,0 


-5,6 


-1,2 


4,5 


-6,1 


-1,9 


80,7 


9bis 


9,1 


-6,8 


-1,6 


4,0 


-7,3 


-2,0 


75,0 


10 


_ 7 > 3 , 


-3,3. 


:2,9 


1,8 


-5,6 


-6,0 


83,4 _._ 


lObis 


6,5 


-4,8 


-3,2 


1,7 


-6,2 


-5,7 


75,0 


11 


11,8 


-0,7 


-0,8 


5,3 


-3,4 


-0,4 


92,3 


12 


11,6 


-0,6 


-0,9 


5,2 


-3,7 


-7,1 


94,0 


13 


7,7 


-0,6 


-2,1 


2,3 


-3,7 


-7,1 


95,3 



Les exemples 11 et 12 ont subi un test de durability mecanique, 
le test TABER consistant a soumettre le substrat sur sa face revetue de 
couches minces a un frottement circulaire par des meules abrasives 
5 chargees sous 500 grammes. Apres 650 tours, la difference de flou 
observee AH est de 1,6 pour l'exemple 12 et n'est que de 0,5 pour 
l'exemple 13. 

Cela confirme que les empilements selon l'invention, meme 
deposes par pulverisation cathodique, ont une durability satisfaisante, 
10 encore accrue si on privilegie le Si3N4 plutot que le Sn02 pour constituer 
tout ou partie des couches a haut indice. 

Du tableau recapitulatif des donnees photometriques de 
l'ensemble des exemples, on peut faire les remarques suivantes : 

une fois les indices de refraction selectionnes, on peut ajuster les 
15 epaisseurs geometriques des couches selon que Ton mette plutot 
l'accent sur la Rl ou la colorimetrie : de la comparaison des exemples 2 
et 3, on voit que Ton peut descendre sous la barre des 12% en Rl a 60°, 
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mais avec un a* positif (exemple 2), pour un substrat de verre clair 
revetu sur une seule face notamment, ou alors avoir une valeur de Rl 
legerement superieure mais en contrepartie s'assurer que a* et b* a 60° 
sont bien negatifs, 

5 l'exemple 4 permet a la fois de descendre sous la barre des 12% en Rl 
a 60°, et d'atteindre 5% de Rl a 0°. Cela peut etre interessant quand il 
s'agit de verres du type comptoirs, susceptibles d'etre observes sous des 
angles d'incidence tres varies. 

On peut parvenir selon l'invention en dessous des 8% de Rl a 

10 incidence oblique, si on munit le verre d'empilements antireflet sur ses 
deux faces (exemple 7). 

Les exernples comparatifs 5 et 6 montrent l'avantage d'utiliser du 
Sn02 ou du Si3N4 plutot que du Ti02 en couche a haut indice : 
l'exemple 5 tente de reproduire, en epaisseur optique, l'exemple 2 (180 

15 nm d'epaisseur optique dans les deux cas pour la couche 3), mais le 
resultat est moins bon : la Rl a 60° est de 13,8%. L'exemple 6 montre 
qu'on peut parvenir a des valeurs de Rl meilleures a 60°, mais au prix 
d'un fort epaississement de la couche 3 (264 nm d'epaisseur optique), 
ce qui n'est pas satisfaisant en termes de rendement de production 

20 ^ Les exernples en vitrage feuillete confirment Tinteret qu'il y a a munir 
des parebrise de voiture de revetements antireflets selon l'invention. 

on gagne plus de 6% de Rl a 60° pour un pare-brise traite deux faces 
avec Tempilement de l'invention depose en face 4 (exemple 10) par 
rapport a un parebrise standard (exemple 8). Cela permet done soit 

25 d'augmenter le niveau de transmission lumineuse, soit d'utiliser des 
verres plus fences ou plus epais, done de mieux proteger les passagers 
du vehicule de la chaleur tout en passant la barre des 75% en Tl ; e'est 
ce que montrent les exernples 10 et 10 bis d'une part, 9 et 9 bis d' autre 
part. 

30 les exernples 11 a 13 confirment les resultats modelises : par rapport 
au verre nu de l'exemple 1, on abaisse ainsi la Rl a 60° d'au moins 3%, 
quasiment 4%, en parvenant a maintenir les valeurs de a* et b* 
correspondantes negatives et d'au plus 2,1 en valeur absolue (et meme 
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ci'au plus 1 en valeur absolue pour a*). L'effet est encore plus marque si 
le verre est traite sur ses deux faces, avec une chute de plus de 7% de 
la Rl a 60°. En outre, dans tous les cas, il y a aussi un abaissement 
notable de la Rl a incidence normale (d'environ 3% par face traitee), 
avec egalement des a* et b* negatifs : une personne observant le vitrage 
dans une- large- plage_d!angles d'incidence aura done la vision d un 
vitrage peu reflechissant et qui ne "bascule pas" dune teinte a 1' autre en 
reflexion selon la facon dont on le regarde, ce qui est tres avantageux. 

EXEMPLE 14 

Cet "exemple cohcerh^un~empirem'ent~selon-i' invention a trois 
couches seulement, "les deux premieres couches 1, 2 etant remplacees 
par-une-couche-unique 5, comme represents en figure 1. 

Le substrat est un verre clair Planilux de 2 mm d'epaisseur, traite 
sur une seule de ses faces. L'empilement est le suivant : 

Verre / 60 nm SiO x N y (n = 1,70)/ 100 nm SialSU / 95 nm Si0 2 

Les donnees photometriques du verre revetu sont les suivantes : 
Rl(60°) = 12.1% a* = -0.3 b* = -1.2 
Rl(0°) = 5.3% a* = -2.9 b* = -5.0 
Tl(0°) = 93.5% 

On peut ainsi atteindre avec trois couches des performances 
similaires a celles d'un empilement antireflet selon l'invention a quatre 
. couches. : la. colorimetrie en reflexion a 60 et 0° est satisfaisante. 
L'empilement a trois couches presente en outre une durabilite, 
notamment mecanique, au moins equivalente, voire superieure, a 
Tempilement a quatre couches de l'invention utilisant au moins une 
couche en SijN.*. 



10 
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REVENDICATIONS 

1. Substrat transparent (6), notamment verrier, comportant sur au 
moins une de ses faces un revetement antireflet, notamment a 
incidence oblique fait d'un empilement (A) de couches minces en 
materiau_dielectrique d'indices de refraction alternativement forts et 
faibles, caracterise en ce que l'empilement comporte successivement : 
^ une premiere couche (1), a haut indice, d'indice a refraction m 
compris entre 1,8 et 2,2 et d'une epaisseur geometrique ei comprise 
entre 5 et 50 nm, 

^ une seconde couche (2), a bas indice, d'indice de refraction n 2 
compris entre. 1,35 et 1,65 et d'epaisseur geometrique C2 comprise entre 
5 et 50 nm, — - 

^ une troisieme couche (3), a haut indice, d'indice de refraction 1x3 
compris entre 1,8 et 2,2 et d'epaisseur geometrique e3 comprise entre 
15 70 et 120 nm, 

^ une quatrieme couche (4), a bas indice, d'indice de refraction n 4 
compris entre 1,35 et 1,65 et d'epaisseur geometrique e 4 d'au moins 80 
nm. 

2. Substrat (6) selon la revendication 1, caracterise en ce que m 
20 et/ou n3 sont compris entre 1,85 et 2,15, notamment entre 1,90 et 2, 10. 

3. Substrat (6) selon 1'une des revendication s precedentes, 
caracterise en ce que 1x2 et/ou n 4 sont compris entre 1,35 et 1,55. 

4. Substrat (6) selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce que ei est compris entre 5 et 50 nm, notamment 

25 entre 10 et 30 nm, ou entre 15 et 25 nm. 

5. Substrat (6) selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce que 02 est compris entre 5 et 50 nm, notammnent 
entre 10 et 35 nm, de preference inferieur ou egal a 30 nm. 

6. Substrat (6) selon Tune des revendications precedentes, 
30 caracterise en ce que e3 est inferieur ou egal a 120 nm, et notamment 

d'au moins 75 nm. 
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7. Substrat (6) selon l'une des revendications precedentes, 
caracterise en ce que e.4 est superieur ou egal a 80 nm, et notamment 
inferieur ou egal a 120 nm. 

8. Substrat (6) selon l'une des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la premiere couche (1) a haut indice et la 
seconde couche (2) a bas indice sont remplacees par une couche unique 
(5) d'indice intermediaire es compris entre 1,65 et 1,80, et ayant de 
preference une epaisseur optique e. op t5 comprise entre 50 et 140 nm, de 
preference entre 85 et 120 nm. 

9. Substrat (6) selon la revendication 8, caracterise en ce que la 
couche (5) d'indice intermediaire est a base d'un melange entre d'une 
part" def oxyde de silicium et d'autre part au moins un oxyde metallique 
choisi parmi l'oxyde d'etain, l'oxyde de zinc, l'oxyde de titane, ou est a 
base d'un oxynitrure ou oxycarbure de silicium et/ou d'oxynitrure 
d'aluminium. 

10. Substrat (6) selon l'une des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la premiere couche a haut indice (1) et/ou la 
troisieme couche a haut indice (3) sont a base d'oxyde(s) metallique(s) 
choisi(s) parmi l'oxyde de zinc, l'oxyde d'etain, l'oxyde de zirconium ou a 
base de nitrure(s) choisi(s) parmi le nitrure de silicium et/ou le nitrure 
d'aluminium. 

1.1... Substrat (6) selon l'une des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la premiere couche a haut indice (1) et/ou la 
troisieme couche (3) a haut indice sont constitutes d'une superposition 
de plusieurs couches a haut indice, notamment d'une superposition de 
deux couches comme Sn02/Si3N4 ou Si3N4/Sn02. 

12. Substrat (6) selon l'une des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la seconde couche a bas indice (2) et/ou la 
quatrieme couche a bas indice (4) sont a base d'oxyde de silicium, 
d'oxynitrure et/ou oxycarbure de silicium ou d'un oxyde mixte de 
silicium et d'aluminium. 
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13. Substrat (6) selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce que ledit substrat est en verre, clair ou teinte dans la 
masse. 

14. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
5 enceque sa reflexion lumineuse-du"cote ou ihest muni de Tempilement 

(A) de couches minces s'en trouve abaissee d'une valeur minimale de 3 
ou 4% selon un angle d'incidence compris entre 50 et 70°. 

15. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
en ce que la colorimetrie de sa reflexion lumineuse du cote ou il est 

10 . „muni de Tempilement (A). de couches minces est telle que les valeurs de 
-a* et-b*-cor-respondantes dans le systeme de colorimetrie (L*, a*, b*) 
sont negatives,- selon-un angle d'incidence compris entre 50 et 70°. * 

16. Substrat selon l'une des revendications precedentes, caracterise 
en ce que Tempilement (A) antireflet utilise au moins pour sa troisieme 

15 couche a haut indice du nitrure de silicium ou d'aluminiurn de fagon a 
ce qu'il soit apte a subir un traitement thermique du type bombage, 
trempe, recuit. 

17. Vitrage selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
en ce qu'il est compose du seul substrat (6), muni sur une de ses faces 

20 de Tempilement (A) de couche antireflet et sur son autre face soit 
d'aucun empilement antireflet, soit egalement d'un empilement (A) de 
couches antireflet, soit d'un autre type (B), de revetement antireflet, soit 
d'un revetement ayant une autre fonctionnalite du type anti-solaire, 
bas-emissif, anti-salissures, anti-buee, anti-pluie, chauffant. 

25 18. Vitrage selon Tune des revendications 1 a 15, caracterise en ce 
qu'il a une structure feuilletee qui associe deux substrats verriers (6, 6') 
a Taide d'une feuille (7) en materiau thermoplastique, le substrat (6) 
etant muni, cote oppose a Tassemblage, de Tempilement (A) antireflet et 
le substrat (6') etant muni, cote oppose a Tassemblage, soit d'aucun 

30 revetement antireflet, soit egalement d'un empilement (A) antireflet, soit 
d'un autre type (B) de revetement antireflet, soit d'un revetement ayant 
une autre fonctionnalite du type anti-solaire, bas-emissif, anti- 
salissures, anti-buee, anti-pluie, chauffant, ledit revetement ayant une 
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autre fonctionnalite pouvant aussi se trouver sur Tune des faces des 
substrats tournees vers la feuille thermoplastique d'assemblage. 

19. Vitrage selon la revendication 16 ou la revendication 17, 
caracterise en ce que l'autre type (B) de revetement antireflet est 

5 choisi parmi les revetements suivants : 

^ une seule couche a bas indice, inferieur a 1,60 ou 1,50, notamment 
d'environ 1,35 - 1,48, notamment a base d'oxyde de silicium, 

une seule couche dont l'indice de refraction varie dans son epaisseur, 
notamment du type oxynitrure de silicium SiO x N y , avec x et y variant 

10 dans son epaisseur, 

un empilement a deux couches, comprenant successivement une 
couche a haut indice d'au mofnsT 1,8, notamment en oxyde d'etain, ^ 
oxyde de zinc, oxyde de zirconium, oxyde de titane, nitrure de silicium 
ou d'aluminium, puis une couche a bas indice, inferieur a 1,65, 

15 notamment en oxyde, oxynitrure ou oxycarbure de silicium, 

^ un empilement a trois couches, comportant successivement une 
couche d'indice moyen entre 1,65 et 1,8 du type oxycarbure ou 
oxynitrure de silicium et/ou d'aluminium, une couche d'indice eleve 
superieur a 1,9 du type Sn02, Ti02, une couche a bas indice, inferieur a 

20 1 ,65 du type oxyde mixte Si-Al, oxyde de silicium. 

20. Procede d^btention du vitrage selon l'une des revendications 17 a 
19, caracterise en ce qu'on depose le ou les empilements (A) antireflets 
par pulverisation cathodique, et Teventuel revetement (B) antireflet par 
une technique sol-gel, une technique de pyrolyse du type CVD, CVD 

25 plasma, par pulverisation cathodique ou decharge couronne. 

21. Application du vitrage selon l'une des revendications 17 a 19 en 
tant que vitrage interieur ou exterieur pour le batiment, en tant que 
presentoir, comptoir de magasin pouvant etre bombe, en tant que 
vitrage pour vehicule tels que les vitres laterales, la lunette arriere, le 

30 toit auto, le parebrise ou en tant que vitrage de protection d'objet du 
type tableau, en tant qu'ecran anti-eblouissement d'ordinateur, en tant 
que mobilier verrier. 
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REVINDICATIONS 

1. Substrat transparent (6), notamment verrier, comportant sur au 
moins une de ses faces un revetement antireflet, a incidence oblique fait 
d'un empilement (A) de couches minces en materiau dielectrique 
5 d'indices de refraction alternativement forts et faibles, caracterise en 
ce que 1'empilement comporte successivement : 

^ une premiere couche (1), a haut indice, d'indice a refraction m 
compris entre 1,8 et 2,1 et d'une epaisseur geometrique ei comprise 
entre 5 et 50 nm, 

10 «♦ une seconde couche (2), a bas indice, d'indice de refraction n 2 
~ compris entre 1,35 et 1,65 et d'epaisseur geometrique e 2 comprise entre 
5 et 50 nm, 

w une troisieme couche (3), a haut indice, d'indice de refraction n 3 
compris entre 1,8 et 2,1 et d'epaisseur geometrique e 3 d'au moins 70 et 
15 inferieure a 120 nm, 

^ une quatrieme couche (4), a bas indice, d'indice de refraction n 4 
compris entre 1,35 et 1,65 et d'epaisseur geometrique e 4 d'au moins 80 
nm, 

et en ce que la colorimetrie de sa reflexion lumineuse du cote ou il est 
20 muni de 1'empilement (A) de couches minces est telle que les valeurs de 

a* et b* correspondantes dans le systeme de colorimetrie (L*, a*, b*) 

sont negatives, selon un angle d'incidence compris entre 50 et 70°. 

2. Substrat (6) selon la revendication 1, caracterise en ce que m 

et/ou m sont compris entre 1,85 et 2,10. 
25 3. Substrat (6) selon Tune des revendications precedentes, 

caracterise en ce que n 2 et/ou m sont compris entre 1,35 et 1,55. 

4. Substrat (6) selon Tune des revendications precedentes, 

caracterise en ce que ei est compris entre 5 et 50 nm, notamment 

entre 10 et 30 nm, ou entre 15 et 25 nm. 
30 5. Substrat (6) selon l'une des revendications precedentes, 

caracterise en ce que e 2 est compris entre 5 et 50 nm, notamment 

entre 10 et 35 nm, de preference inferieur ou egal a 30 nm. 
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6. Substrat (6) selon Tune des revendications precedentes, 
caracteris * en ce que C3 est d'au moins 75 nm. 

7. Substrat (6) selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce que e4 est superieur ou egal a 80 nm, et notamment 

5 inferieur ou egal a 120 nm. 

8. Substrat (6) selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la premiere couche (1) a haut indice et la 
seconde couche (2) a bas indice sont remplacees par une couche unique 
(5) d'indice intermediate es compris entre 1,65 et 1,80, et ayant de 

10 preference une epaisseur optique e.opts comprise entre 50 et 140 nm, de 
preference entre 85 et 120 nm. 

9. Substrat (6) selon la revendication 8, caracterise en ce que la 
couche (5) d'indice intermediaire est a base d'un melange entre d'une 
part de l'oxyde de silicium et d'autre part au moins un oxyde metallique 

15 choisi parmi l'oxyde d'etain, l'oxyde de zinc, l'oxyde de titane, ou est a 
base d'un oxynitrure ou oxycarbure de silicium et/ou d'oxynitrure 
d'aluminium. 

10. Substrat (6) selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la premiere couche a haut indice (1) et/ou la 

20 troisieme couche a haut indice (3) sont a base d'oxyde(s) metallique(s) 
choisi(s) parmi l'oxyde de zinc, l'oxyde d'etain, l'oxyde de zirconium ou a 
base de nitrure (sjchoisi(s) parmi le nitrure de silicium et/ou le nitrure 
d'aluminium. 

11. Substrat (6) selon Tune des revendications precedentes, 
25 caracterise en ce que la premiere couche a haut indice (1) et/ou la 

troisieme couche (3) a haut indice sont constitutes d'une superposition 
de plusieurs couches a haut indice, notamment d'une superposition de 
deux couches comme Sn02/Si3N4 ou Si3N4/Sn02. 

12. Substrat (6) selon l'une des revendications precedentes, 
30 caracterise en ce que la seconde couche a bas indice (2) et/ou la 

quatrieme couche a bas indice (4) sont a base d'oxyde de silicium, 
d'oxynitrure et/ou oxycarbure de silicium ou d'un oxyde mixte de 
silicium et d'aluminium. 
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13. Substrat (6) selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce que ledit substrat est en verre, clair ou teinte dans la 
masse. 

14. Substrat selon l'une des revendications precedentes, caracterise 
5 en ce que sa reflexion lumineuse du cote ou il est muni de 1' empilement 

(A) de couches minces s'en trouve abaissee d'une valeur minimale de 3 
ou 4% selon un angle d'incidence compris entre 50 et 70°. 

15. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
en ce guej^empilement (A) antireflet utilise au moins pour sa troisieme 

10 coUche a haut indice du ni trur e de sil iciu m ou d'aluminium de fagon a 
ce qu'il soit apte a subir un traitement thermique du type bombage, 
trempe, recuit. 

16. Vitrage selon l'une des revendications precedentes, caracterise 
en ce qu'il est compose du seul substrat (6), muni sur une de ses faces 

15 de Tempilement (A) de couche antireflet et sur son autre face soit 
d'aucun empilement antireflet, soit egalement d'un empilement (A) de 
couches antireflet, soit d'un autre type (B), de revetement antireflet, soit 
d'un revetement ay ant une autre fonctionnalite du type anti-solaire, 
bas-emissif, anti-salissures, anti-buee, anti-pluie, chauffant. 

20 17. Vitrage selon Tune des revendications 1 a 15, caracterise en ce 
qu'il a une structure feuilletee qui associe deux substrats verriers (6, 6 f ) 
a l'aide d'une feuille (7) en materiau thermoplastique, le substrat (6) 
etant muni, cote oppose a l'assemblage, de Tempilement (A) antireflet et 
le substrat (6') etant muni, cote oppose a l'assemblage, soit d'aucun 

25 revetement antireflet, soit egalement d'un empilement (A) antireflet, soit 
d'un autre type (B) de revetement antireflet, soit d'un revetement ayant 
une autre fonctionnalite du type anti-solaire, bas-emissif, anti- 
salissures, anti-buee, anti-pluie, chauffant, ledit revetement ayant une 
autre fonctionnalite pouvant aussi se trouver sur Tune des faces des 

30 substrats tournees vers la feuille thermoplastique d'assemblage. 

18. Vitrage selon la revendication 15 ou la revendication 16, 
caracterise en ce que l'autre type (B) de revetement antireflet est 
choisi parmi les revetements suivants : 



27 



Docurn©rf!3 r-^cus 

Won examines par 
i'l.N.PJ. 




une seule couche a bas indice, inferieur a 1,60 ou 1,50, notamment 
d'environ 1,35 - 1,48, notamment a base d'Qxyde de silicium, 
^ une seule couche dont l'indice de refraction varie dans son epaisseur, 
notamment du type oxynitrure de .silicium _SiO x N y , avec x et y variant 
5 dans son epaisseur, — 

^ un empilement a deux couches, comprenant successivement une 
couche a haut indice d'au moins 1,8, notamment en oxyde d'etain, 
oxyde de zinc, oxyde de zirconium, oxyde de titane, nitrure de silicium 
ou d'aluminium, puis . une couche - a bas indice, inferieur a 1,65, 

1 0 notamment en oxyde, ox ynitrur e ou oxycarbure de silicium, 

^ un empilement a - trois couc hes, ^cTPfflpoftant successivement une 
couche d'indice moyen entre 1,65 et 1,8 du type oxycarbure ou 
oxynitrure de silicium et/ou d'aluminium, une couche d'indice eleve 
superieur a 1,9 du type Sn02, Ti02, une couche a bas indice, inferieur a 

15 1,65 du type oxyde mixte Si-Al, oxyde de silicium. 

19. Procede d'obtention du vitrage selon Tune des revendications 16 a 
18, caracterise en ce qu'on depose le ou les empilements (A) antireflets 
par pulverisation cathodique, et l'eventuel revetement (B) antireflet par 
une technique sol-gel, une technique de pyrolyse du type CVD, CVD 

20 plasma, par pulverisation cathodique ou decharge couronne. 

20. Application du vitrage selon Tune des revendications 16 a 18 en 
tant que vitrage interieur ou exterieur pour le batiment, en tant que 
presentoir, comptoir de magasin pouvant etre bombe, en tant que 
vitrage pour vehicule tels que les vitres laterales, la lunette arriere, le 

25 toit auto, le parebrise ou en tant que vitrage de protection d'objet du 
type tableau, en tant qu'ecran anti-eblouissement d'ordinateur, en tant 
que mobilier verrier. 



